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研究成果の概要（和文）：アニオンリビング重合法を駆使することで、従来困難とされていた含
フッ素ブロックコポリマー、およびスターポリマーの精密合成法を確立した。得られたポリマー
フィルムを超臨界二酸化炭素処理することによって、フィルム表面にフッ素成分が高濃度に濃
縮し、優れた撥水性、撥油性を示す表面の形成に成功した。さらに、超臨界二酸化炭素処理中
に発現するナノ構造の相転移について検討し、ナノポーラス構造体のサイズや形状制御に最適
な処理条件を見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）：The precise syntheses of the fluorine-containing block copolymers 
and star-branched polymers have been successfully established on the basis of living 
anionic polymerization techniques. Supercritical carbon dioxide processing of the obtained 
polymer films induced the hydro- and oleophobic film surface formation due to the highly 
enrichment of fluorine components at the top of film surfaces. In addition, the phase 
transition behavior of nano-structures was examined under supercritical carbon dioxide 
conditions in order to optimize the processing conditions to control the size and shape of the 
nanoporous structures. 
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１．研究開始当初の背景 
 ブロック共重合体に代表される異相構造
を有するポリマーは、ポリマーの種類、組成
比、分子量、相溶性に依存し、球やシリンダー
等の様々なミクロ相分離構造をとることが
よく知られている。重要な点は、これらの構
造体がナノスケールの周期的な形態を持っ
ていることである。ここで、相分離形態を
保ったままマイナードメインを選択的に除
去することができれば、ナノサイズの球やシ
リンダー型の空孔が周期的に存在するナノ
ポーラス構造体が形成されることが考えら
れる。実際いくつかの研究グループによって
興味深い構造体の形成が報告されている。し
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かしながら、これらの手法はマイナードメイ
ンの除去にオゾン分解やアルカリ加水分解
といった化学反応を用いていることから、相
分離形態を保持したまま定量的にドメイン
の除去を行うためには細心の注意を払う必
要がある点に加え、用いるポリマーの種類が
限定される本質的な問題点を抱えている。こ
れに対し、申請者らが提案している含フッ素
ブロック共重合体を用いた超臨界二酸化炭
素中でのナノポーラス構造の形成は、分解物
が全く生じないマイナードメインの物理的
な膨潤のみに基づいているため、定量性や均
一性の点で有利な環境負荷の少ないクリー
ンな手法である。なおかつ、化学的に安定な
条件下でのプロセッシングであるため、ポリ
マーの種類を選ばない点で優れている。現在
までに、ブロック共重合体の組成比、超臨界
条件下での加熱温度、ガス抜き圧力に応じて
ナノポーラスのサイズをコントロールする
ことに成功している。しかしながら、この構
造体の形状をコントロールすることや、発現
過程においてどのような物理現象が起きい
るか未だ明らかになっていない点も多い。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、含フッ素ポリマーセグメントを
有するブロック共重合体から誘導されるナ
ノポーラス構造の発現機構を解明すること、
ならびに生成ポリマーの内部構造がナノス
ケールで厳密に制御されていることを利用
し、機能性分子が高度に分散安定化された機
能性フィルムの開発を目的としている。アニ
オンリビング重合法を駆使することで、ブ
ロック共重合体の一次構造は厳密に制御可
能であり、分子量、セグメント比を自由に設
計することができる。これは、ブロック共重
合体が形成するミクロ相分離構造を自在に
操れることを意味している。申請者は最近、
含フッ素ブロック共重合体を超臨界二酸化
炭素中で熱処理すると、ミクロ相分離した含
フッ素ポリマードメインが膨潤し、ナノポー
ラス構造を発現することを世界に先駆け発
見した。ただし、この構造体の形状や発現の
過程に関して未だ明らかになっていない点
も多い。本研究では、精密合成された種々の
含フッ素ブロック共重合体を用いた系統的
なアプローチによってナノポーラス構造の
発現機構を解明する。さらに、ブロック共重
合体に加え、非対称スターポリマーを新たに
合成することで、その特徴的なミクロ相分離
構造を生かした様々な形状のナノポーラス
構造の創製に取り組む。 
 
３．研究の方法 
 本研究は大きく２つのパートに分かれて
研究を行う。まず、様々な種類の含フッ素ブ
ロック共重合体を合成した後、それらを用い
たナノポーラス構造の構築について検討す
る。ここで、ポリマーの種類、分子量、セグ
メント比をパラメータとして、発現する構造
体との関係を系統的、かつ詳細に調べること
で基礎的知見を得ると同時に発現機構の解
明に取り組む。合成面で困難な事態が生じる
可能性としてフッ素系ポリマーの低溶解性
が関与すると思われる。非フッ素系ポリマー
とのブロック共重合体をビルディングブ
ロックとして用いることで問題の解決を図
る。次に、ナノポーラスへの機能団の導入を
行う。はじめにナノポーラス構造を構築した
後、機能性分子を含む溶液中にフィルムを浸
漬し、分子をナノポーラス中に拡散させる手
法を試みる。これが困難な場合は、機能性分
子の共存下でナノポーラス構造の構築を試
みる。また、効率よく機能を発揮できるナノ
ポーラスの形状と機能性分子のペアリング
について検討し、高機能性フィルムの開発を
試みる。 
 アニオンリビング重合法を用いることで、
様々な種類の含フッ素ブロック共重合体の
精密合成を行う。これまでの知見に基づき、
含フッ素ポリマーセグメントにはポリ(メタ
クリル酸 2-パーフルオロオクチルエチル)
（FMA）を用いる。非フッ素ポリマーセグメ
ントには、従来のポリスチレンに加え、ポリ
イソプレン、ポリ(メタクリル酸メチル)を用
いる。これらのポリマーセグメントは、いず
れも汎用のポリマーとして広く用いられて
おり諸物性がよく知られており、ガラス転移
温度、相溶化パラメータが互いに大きく異な
ることを考慮している。それぞれのポリマー
について、分子量、セグメント比の異なるサ
ンプルを合成し、発現するナノポーラス構造
との関係を系統的、かつ詳細に調べることで
基礎的知見を得る。 
 さらに新しい展開として、特徴的なミクロ
相分離構造の発現を期待し、含フッ素ポリ
マーセグメントを含む非対称スターポリ
マーの合成とナノポーラス構造の構築を試
みる。残念ながら、含フッ素スターポリマー
の精密合成例は極めて少ない。その原因の多
くはフッ素系ポリマーの低溶解性にある。本
研究では、この問題を解決した新しい含フッ
素スターポリマー合成の開発を併せて行う。
その特徴は、溶解性のよい非フッ素系ポリ
マーとのブロック共重合体をビルディング
ブロックとして溶解性を保ちながら枝セグ
メントを導入する点にある。具体的には、最
近になり開発された高反応性のベンジルブ
ロミド基を分子鎖中に含む含フッ素ブロッ
ク共重合体と高活性のポリマーアニオンと
のカップリング反応を応用する。そして、繰
り返し反応によりベンジルブロミド基の数
を増加させたポリマーを利用することで枝
数を段階的に増加させる点は新規の方法で
  
ある。上記のポリマー合成に成功した場合、
機能性分子の集合構造に適した形状、サイズ
のナノポーラス構造を構築した後、目的の分
子をナノポーラス中に拡散させる手法を確
立する。まず、機能性分子を含む溶液中に
フィルムを浸漬する方法を試みる。ここでは、
溶液濃度、浸漬時間、温度を制御することで
最適な条件を求める。機能分子として、青色
LED への応用が期待されるフルオレン誘導体、
圧力や熱などの外部刺激に応答し蛍光色が
変化することで注目されているピレン誘導
体を用いる。いずれも芳香環のスタッキング
が機能発現に大きな役割を果たしており、本
研究に適している。この方法が困難な場合は、
親和性を考慮し、フッ素部位を導入した機能
性分子を合成し、これを共存させて超臨界二
酸化炭素条件下でのナノポーラス構造の構
築と機能性分子の導入を試みる。 
 
４．研究成果 
 アニオンリビング重合法を用いることで、
様々な種類の含フッ素ブロック共重合体の
精密合成を行った。これまでの知見に基づき、
含フッ素ポリマーセグメントにはポリ(メタ
クリル酸 2-パーフルオロオクチルエチル)
（FMA）を用いた。一方の非フッ素ポリマー
セグメントには、従来のポリスチレンに加え、
ポリイソプレン、ポリ(メタクリル酸メチル)
を用いた。これらのポリマーセグメントは、
いずれも汎用のポリマーとして広く用いら
れており諸物性がよく知られており、ガラス
転移温度、相溶化パラメータが互いに大きく
異なることを考慮した。これらのポリマーは、
分子量、セグメント比を変えることで、発現
するナノポーラス構造との関係を系統的、か
つ詳細に調べることに有意である。さらに新
しい展開として、特徴的なミクロ相分離構造
の発現を期待し、従来非常に困難であった、
ポリスチレンとポリ（メタクリル酸エステ
ル）から構成される、構造が厳密に制御され
たエグザクト・グラフトコポリマー、および
マルチブロックコポリマーの新規合成法の
開発を試みた。その特徴は、高反応性のベン
ジルブロミド基、またはα-フェニルアクリ
ロイル基を分子鎖中に位置選択的かつ定量
的に導入することである。そして、枝、ある
いは側鎖導入と高反応性基の導入に、繰り返
し反応を適用することで、枝数、ブロック数
を段階的に増加させることに初めて成功し
た。 
 続いて、アニオンリビング重合法を用いる
ことで、様々な種類の含フッ素ブロック共重
合体、およびヘテロアームスターポリマーの
精密合成を行った。含フッ素ポリマーセグメ
ントにはポリ(メタクリル酸 2-パーフルオロ
オクチルエチル)に加え、溶解性の高さと取
り扱いの容易さを考慮し、ポリ(メタクリル
酸 2-パーフルオロブチルエチル)を用いた。
一方の非フッ素ポリマーセグメントには、ポ
リスチレン、ポリ(メタクリル酸メチル)を用
いた。これらのポリマーセグメントは、いず
れも汎用のポリマーとして広く用いられて
おり諸物性がよく知られており、ガラス転移
温度、相溶化パラメータが互いに大きく異な
ることを考慮した。さらに、新規セグメント
として、優れたレドックス特性を示すポリ
（メタクリル酸フェロセニルメチル)を採用
し、これを含むスターポリマー合成を行った。
合成されたポリマーは、いずれも設計通りの
分子量と狭い分子量分布、望み通りのセグメ
ント比を有しており、発現するナノポーラス
構造との関係を系統的、かつ詳細に調べるこ
とに最適である。また、従来非常に困難で
あった、ポリスチレンとポリ（メタクリル酸
エステル）から構成される構造が厳密に制御
されたエグザクト・グラフトコポリマー、お
よびマルチブロックコポリマーの新規合成
法の開発に成功した。高反応性のベンジルブ
ロミド基、またはα-フェニルアクリロイル
基を分子鎖末端、あるいは分子鎖中に中に定
量的かつ、位置選択的に導入し、これを末端
官能基化ＡＢブロック共重合体のリビング
ポリマーと定量的に反応させることで、枝、
あるいは側鎖を望みの位置に導入すること
が可能となった。この反応の最大の特徴は、
繰り返し行うことによって枝数、ブロック数
を段階的に増加させ得ることにある。得られ
たエグザクト・グラフトコポリマー、および
マルチブロックコポリマーは、特徴的なミク
ロ相分離構造を発現し、ナノポーラス構造体
の形成に新たな展開が期待される。 
 このようにして得られた一次構造の明確
な含フッ素ブロックコポリマーを用い、ポリ
マーフィルムを調製し、その超臨界二酸化炭
素処理を行った後、表面及び内部構造につい
て検討した。XPS 測定の結果よりフィルム表
面に PFMA が濃縮し、撥水撥油性表面が形成
されていることが示された。続いて、イオン
エッチングにより表面の含フッ素セグメン
ト層を除去したフィルム表面の SEM 観察を
行った結果、Si 基板では 15MPa、KBr 板では
20 MPaで超臨界二酸化炭素処理を行った場合
に、最も明確なナノポーラス構造が形成され
ることを見いだした。次に、機能性分子とし
て、青色ＬＥＤへの応用が期待されるフルオ
レン誘導体を合成し、上記で製作したナノ
ポーラス中への封止を試みた。まず、ナノ
ポーラス構造を形成したフィルムへのフル
オレン誘導体の浸漬を試みたが、ナノポーラ
ス構造内壁のフッ素部分と機能分子のフッ
素部分同士の親和力が期待したよりも低い
ため、封止は困難であることがわかった。一
方、ブロックコポリマーの製膜時にフルオレ
ン誘導体を共存させることで、含フッ素セグ
  
メントに機能分子を閉じ込めることに成功
した。しかしながら、超臨界二酸化炭素処理
の途中に機能分子の流出が観察され、さらに
強固な分子間相互作用を導入することが必
要であると考えている。一方、新たな材料開
発への展開を期待し、不溶性セグメントであ
る含フッ素ポリマーを含む ABCD 型 miktoarm
スターポリマーを合成するための新しい概
念に基づく方法論を展開した。すなわち、可
溶性セグメントを導入したリビングブロッ
クコポリマーと官能基化試薬を開発するこ
とで、従来困難であった様々な形態の含フッ
素ポリマーへの道筋を切り開いた。さらにま
た、フルオレン誘導体を含むブロックコポリ
マーとフラーレン誘導体から構成される超
分子複合薄膜を用いた不揮発性メモリデバ
イスへの基礎的知見を得ることに成功し、機
能材料開発への応用が期待される。 
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